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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING PHILLIPS CATALYSTS FOR POLYMERISING OLEFINS WITH BETTER PRODUC- 
TIVITY RATES IN THE PARTICLE-FORM PROCESS 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM HERSTELLEN VON PHEXIPS-KATALYSATOREN FUR DIE POLYMERISATION 
VON OLEFINEN MIT VERBESSERTEN PRODUKTTVITATEN IM PARTICLE-FORM- VERFAHREN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing Phillips catalysts. According to said method, an oxidic support ma- 
terial in a suspension is treated with a chromium salt solution and then after the solvent has been removed, calcined in an oxygenous 
atmosphere at temperatures above 300 °C. After calcination, the oxidic support material and/or the catalyst is/are reduced until an 
average granular size of < 100 Jim has been reached, with the proportion of particles with a grain size of < 50 urn being at least 30 %, 
preferably between 40 and 80 %. The invention also relates to a method for producing homo or copolymers of ethene in the presence 
of a catalyst produced according to the inventive method, at temperatures of 30 to 150 °C and at a pressure of 0.2 to 15 MPa in a 
loop reactor. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum HersteUen von Phillips-Katalysatoren, bei dem ein 
oxidisches Tragermaterial in einer Suspension mit einer Chromsalzlosung behandelt und anschliessend, nach Entfernung des U>- 
sungsmittels, in einer sauerstoffhaltigen Atmospbare bei Temperaturen oberhalb 300 °C calciniert wird. Erfindungsgemass wird das 
oxidische Tragermaterial und/oder der Katalysator nach dem Calcinieren so lange zerkleinert, bis eine mittlere Korngrosse von < 100 
urn erreicht ist, wobei der Partikelanteil mit einer Korngrosse von < 50 um mindestens 30 % betragt, vorzugsweise im Bereich von 
40 bis 80 % liegt Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum HersteUen von Homo- oder Copolymeren des Ethens in Gegenwart 
eines Katalysators hergestellt nach dem erfindungsgemassen Verfahren bei Temperaturen im Bereich von 30 bis 150 °C unter einem 
Druck im Bereich von 0,2 bis 15 MPa in einem Loop-Reaktor. 
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Verfahren zum Herstellen von Phillips-Katalysatoren fur die 
Polymerisation von Olefinen mit verbesserten Produktivitaten im 
Particle-Form-Verf ahren 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen 
von Phillips-Katalysatoren, bei dem ein oxidisches Tragermaterial 
10 in einer Suspension mit einer Chromsalzlosung behandelt und an- 
schlieBend, nach Entfernung des Losungsmittels, in einer sauer- 
stof fhaltigen Atmosphare bei Temperaturen oberhalb 300°C calci- 
niert wird. 

15 Ein Verfahren dieser Art ist bekannt und wird z.B. in der 

Literaturstelle DE-A 25 40 279 ausfuhrlich beschrieben. Die da- 
nach hergestellten Katalysatoren werden auch zerkleinert und be- 
sitzen KorngroBen im Bereich von 20 bis 2000 jam, insbesondere von 
40 bis 300 Jim. 

20 

In den Verdf f entlichungen DE-A 36 40 802 und DE-A 36 40 803 wird 
beschrieben, dass durch Einschranken des oxidischen Tragers auf 
eine bestimmte, sehr enge KorngroBenverteilung im Bereich von 50 
bis 150 jam Chromtrioxidkatalysatoren erhalten werden, die bei 
25 gleicher oder hoherer Katalysatorproduktivitat Polymerisate mit 
verbesserter Kornmorphologie liefern. 

In der US-PS 5,641,842 schliefllich wird f estgestellt, dass Phil- 
lips-Katalysatoren mit KorngroBen von > 75 fim vorteilhaf t fur die 
30 Morphologie von damit hergestelltem Polyethylen sind. 

Nach Auswertung der einschlagigen Literatur ist zusammenf assend 
f estzuhalten, dass durch Klassieren des oxidischen Trager- 
materials die Katalysatorproduktivitat und die Polyethylenmorpho- 
35 logie beeinfluBt werden. Nach den Angaben der Literatur werden im 
allgemeinen mit groberen Katalysatoren, d.h. mit KorngroBen von > 
50 nm, die besten Ergebnisse erzielt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein neues Verfahren 
40 anzugeben, mit dem sich Phillips-Katalysatoren herstellen lassen, 
die die Produktivitat der Polymerisation von Ethylen im Loop-Fal- 
lungs-Verf ahren noch weiter steigern und insbesondere erhohte Po- 
lyethylen-Feststof fgehalte innerhalb des Polymerisationsreaktors 
erlai^Den. 

45 
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Gelds t wird diese Aufgabe durch ein Verfahren der eingangs ge- 
nannten Gattung, dessen Kennzeichenmerkmale darin zu sehen sind, 
dass das oxidische Tragermaterial vor der Calcinierung und/oder 
der Katalysator nach der Calcinierung so lange zerkleinert wer- 
5 den, bis eine mittlere KorngroBe von < 100 \m erreicht ist, wobei 
der Partikelanteil mit einer KorngroBe von < 50 ^m mindestens 
30 % betragt. 

Als oxidisches Tragermaterial wird erf indungsgemaB ein Silicagel 
10 eingesetzt, das einen Feststof f anteil, berechnet als Siliziumdi- 
oxid, im Bereich von 10 bis 30 Gew.-% besitzt, vorzugsweise von 
11 bis 25 Gew.-%, und das weitgehend kugelformig ist. Ein solches 
Silicagel wird erhalten, indem man in einen unter Drall stehenden 
Strom einer Mineralsaure langs sowie tangential zur FlieBrichtung 
15 des Stromes eine Losung enthaltend Natrium- Oder Kaliumwasserglas 
einbringt und das dabei sich bildende Kieselsaurehydrosol in ein 
gasformiges Medium tropf enf ormig verspruht. Das verspriihte Hydro- 
sol erstarrt dann in dem gasfdrmigen Medium kugelformig und wird 
durch Waschen mit Wasser von anhaftenden Salzen befreit. 

20 

Das kugelformige Hydrosol wird danach mit einer organischen Fliis- 
sigkeit aus der Reihe der Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen so lange 
behandelt, bis mindestens 60 % des in dem Hydrosol enthaltenen 
Wassers extrahiert ist. Dann wird das entwasserte und mit der al- 
25 koholischen Flussigkeit behandelte Hydrogel so lange getrocknet, 
bis bei Temperaturen von > 160°C unter Anwendung eines inerten 
Schleppgases der Restalkoholgehalt unter 10 Gew.-% liegt. 

Das so gewonnene Xerogel wird dann aus einer 0,05 bis 5 
30 Gew.-%-igen Losung von Chromtrioxid in einem Keton mit 3 bis 5 C- 
Atomen oder aus einer 0,05 bis 15 Gew.-%-igen Losung einer unter 
den Bedingungen der Calcinierung in Chromtrioxid ubergehenden 
Chromverbindung in einem Alkohol mit 1 bis 4 C-Atomen mit Chrom 
beladen und anschliefiend wird das Losungsmittel im Vakuum ver- 
35 dampft. 

Zum Calcinieren wird das mit Chrom beladene oxidische Trager- 
material in einem wasserfreien Gasstrom, der Sauerstoff enthalt, 
iiber eine Zeitdauer von 10 bis 1000 min auf einer Temperatur im 
40 Bereich von 300 bis 1100°C gehalten. 

Die erf indungsgemaBe Zerkleinerung des oxidischen Tragermaterials 
oder des wie vorstehend beschrieben gewonnenen Katalysatormate- 
rials erfolgt durch trockenes Mahlen mit einer Kugelmuhle oder in 
45 einer Facherschlagermuhle, wie sie beispielsweise in der DE-A 36 
40 802 beschrieben ist. Durch Probenahmen in bestimmten Zeit- 
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abstanden bestimmt sich die Zeitdauer fur das Mahlen, die notwen- 
dig ist, urn die gewunschte KorngroBe zu erreichen. 

Bei der Olef inpolymerisation, bei der der erf indungsgemaB herge- 
5 stellte Katalysator eingesetzt wird, konnen Homopolymere von 

Ethylen oder Copolymere von Ethylen mit einem Comonomer mit 3 bis 
12 OAtome in einer Menge von bis zu 10 Gew.-% Comonomer herge: 
stellt werden. Die Polymerisation selbst wird bei Temperaturen im 
Bereich von 30 bis 150°C unter einem Druck im Bereich von 0,2 bis 
10 15 MPa durchgefuhrt . 

Uberraschend wurde gefunden, dass bei konstantem ReaktorausstoB 
durch die erf indungsgemaB eingefuhrten Phillips-Katalysatoren mit 
einer KorngroBe von < 100 \im die durchschnittliche Verweilzeit 

15 des Katalysators im Reaktor ansteigt und dass gleichzeitig die 
Katalysatorproduktivitat zunimmt. Die hohere Katalysator- 
produktivitat resultiert vermutlich daraus, dass sich mit den 
erf indungsgem&B hergestellten Katalysatoren deutlich hohere Poly- 
ethyen-Feststof f konzentrationen im Loop-Fallungs-Verf ahren, be- 

20 sonders in Loop-Reaktoren, realisieren lassen als mit den in der 
Literatur beschriebenen Katalysatoren, die iiblicherweise Korn- 
grofien von > 100 |im besitzen, Weiterhin uberraschend wurde gefun- 
den, dass sich mit den erf indungsgemaB hergestellten Phillips-Ka- 
talysatoren bezuglich der Morphologie des damit hergestellten 

25 Polyethylens vergleichbare Ergebnisse erzielen lassen wie mit den 
herkommlichen Katalysatoren mit KorngroBen von > 100 ^im. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren liefert besonders optimale Resul- 
tate, wenn der Partikelanteil mit einer KorngroBe von < 50 urn im 
30 Bereich von 40 bis 80 % liegt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurden alle Angaben zur 
KorngroBe im Einklang mit der DIN 53 477, Siebanalyse, bestimmt. 

35 Wie die nachstehend beschriebenen Ausfuhrungsbeispiele und die 
Vergleichsbeispiele zeigen, kommt es bei den in der Literatur be- 
schriebenen Katalysatoren bereits bei relativ niedrigen PE-Fest- 
stof f gehalten oberhalb 40 Gew.-% zur Bildung von Reaktorwandbela - 
gen, wahrend die erf indungsgemaB hergestellten^Katalysatoren 

40 Feststof fgehalte von ca. 60 % ohne Reaktorf ouling in Loop-Reak- 
toren ermog lichen. 
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Herstellung des oxidischen Tragermaterials : 

Beispiel 1 (erf indungsgemaB) 

5 Die Herstellung des Katalysatortragers erfolgte wie in der 

DE-A 36 40 802 beschrieben mit der Ausnahme, dass die getrockne- 
ten xerogelkugeln mit Hilfe einer Facherschlagermuhle auf eine 
mittlere KorngroBe im Bereich von 1 bis 100 |im gemahlen und ge- 
siebt wurden, wobei der Partikelanteil mit einer KorngroBe von 
10 < 50 urn 80 % betrug. 

Beispiel 2 (erf indungsgemaB) 

Die Herstellung des Katalysatortragers erfolgte wie im Beispiel 
15 1, mit der Ausnahme, dass der Partikelanteil mit einer KorngroBe 
von < 50 [im nur 30 % betrug. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

20 Die Herstellung des Katalysatortragers erfolgte wie im Beispiel 
1, mit der Ausnahme, dass der Partikelanteil mit einer KorngroBe 
von < 50 urn nur 15 % betrug. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

25 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte wie in Beispiel 1 gemaB 
DE-A 36 40 802 (Seite 7 , Zeile 15) . Die Tragerteilchen hatten 
eine mittlere KorngroBe im Bereich von 50 bis 100 urn (Seite 8, 
Zeile 26) . 

30 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Die Herstellung des Katalysators erfolgte wie im Vergleichs- 
versuch 1 gemaB DE-A 36 40 802 (Seite 9, Zeile 16) . Die Trager- 
35 teilchen hatten eine mittlere KorngroBe im Bereich von 1 bis 
300 urn. 

Herstellung der Katalysatoren 1-4: 
40 Katalysator 1 

Die Herstellung des Katalysators 1 erfolgte gemaB Beispiel 1 der 
DE-A 36 40 802 (Seite 8, Zeile 31), mit der Ausnahme, dass 15 kg 
des oxidischen Tragermaterials aus Beispiel 1 eingesetzt wurden. 

45 
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Katalysator 2 

Die Herstellung des Katalysators 2 erfolgte gemaB Beispiel 1 der 
DE-A 36 40 802 (Seite 8, Zeile 31), mit der Ausnahme, dass 15 kg 
5 des oxidischen Tragermaterials aus Beispiel 2 eingesetzt wurden. 

Vergleichskatalysator 3 

Die Herstellung des Vergleichskatalysators 3 erfolgte gemaB Bei- 
10 spiel 1 der DE-A 36 40 802 (Seite 8, Zeile 31), mit der Ausnahme, 
dass 15 kg des oxidischen Tragermaterials aus Beispiel 3 einge- 
setzt wurden. 

Vergleichskatalysator 4 

15 

Die Herstellung des Vergleichskatalysators 4 erfolgte gemaB Bei- 
spiel 1 der DE-A 36 40 802 (Seite 8, Zeile 31), wobei 15 kg des 
oxidischen Tragermaterials aus Beispiel 4 , wie in der DE-A 36 40 
802 beschrieben, eingesetzt wurden. 

20 

Vergleichskatalysator 5 

Die Herstellung des Vergleichskatalysators 5 erfolgte gemaB Bei- 
spiel 1 der DE-A 36 40 802 (Seite 8, Zeile 31), wobei 15 kg des 
25 oxidischen Tragermaterials aus Beispiel 5, wie in der DE-A 36 40 
802 beschrieben, eingesetzt wurden. 

Polymerisation: 

30 Fur die Polymerisation von Ethylen wurde ein iiblicher und bekann- 
ter Schleifenreaktor verwendet, dessen Reaktionsraum aus einem 
Rohrkreis von 6 m3 inhalt bestand. Der Reaktionsraum enthielt bei 
einem Druck von 4,0 MPa eine Suspension aus flussigem i-Butan, 
Polyethylenf eststoff , 6 Gew.-% gelostem Ethen und 0,4 Gew.-% ge- 

35 lostem Hexen-1. Die Polymerisationstemperatur betrug 103,5 bis 
103, 8°C. 

Die Suspension wurde durch eine Propellerpumpe mit 3 000 Upm umge- 
pumpt. Bei konstantem ReaktorausstoB von 900 kg PE/h wurde ver- 
40 sucht, den Polyethylen-Feststof f anteil in der Suspension mog- 
lichst hoch einzustellen. Die realisierbaren PE-Feststof f anteile 
wurden limitiert durch auftretendes Reaktorf ouling (Belagsbildung 
an den Reaktorwanden Oder Storungen an der Leistungsauf nahme der 
Propellerpumpe) . 
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Die nachfolgende Tabelle zeigt die mit den Katalysatoren 1 bis 5 
erzielten Ergebnisse: 



5 
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12450 


11750 


6950 


7200 


6650 
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(kg PE / kg Kat.) 












Schmelzindex HLMI 
190°C/21,6kp 
nach DIN 53735 (g / 
10min) 


6,2 


6,4 


6,5 


6,2 


6,4 


15 


Schuttdichte 

nach DIN 53468 (g/ 1) 


500 


500 


490 


500 


480 




Siebanalyse nach DIN 














53477 


0,5 


0,6 


0,4 


0,4 


0,6 


20 


< 125 urn (%) 
> 2000 (%) 


0,2 


0,3 


0,2 


0 


0,5 



Mit den erf indungsgemaBen Katalysatoren lassen sich signifikant 
hohere PE-Feststof f anteile im Loop-Reaktor realisieren, wodurch 
die Katalysatorproduktivitaten deutlich zunehmen. Bei den 
Vergleichskatalysatoren 3 bis 5 scheiterten die Versuche, die PE- 
Feststof f anteile auf mehr als 40 Gew.-% anzuheben, an Reaktorfou- 
ling . 

Die Polyethylen-Schuttdichte und der Fein- bzw. Grobkornanteil 
(< 125 (im, > 2000 um) sind bei den erf indungsgemaBen Beispielen 
praktisch unverandert und auf demselben Niveau wie in den 
Vergleichsbeispielen . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Herstellen von Phillips-Katalysatoren, bei dem 
5 ein oxidisches Tragermaterial in einer Suspension mit einer 

Chromsalz losung behandelt und anschlieBend, nach Entf ernung 
des Losungsmittels, in einer sauerstof f haltigen Atmosphare 
bei Temperaturen oberhalb 300 °C calciniert wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das oxidische Tragermaterial vor dem 
10 Calcinieren und/oder der Katalysator nach dem Calcinieren so 

lange zerkleinert wird, bis eine mittlere KorngroBe von < 100 
jam erreicht ist, wobei der Partikelanteil mit einer KorngroBe 
von < 50 }im mindestens 30 % betragt. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass als 
oxidisches Tragermaterial ein Silicagel eingesetzt wird, das 
einen Feststof f anteil, berechnet als Siliziumdioxid, im Be- 
reich von 10 bis 30 Gew.-% besitzt, vorzugsweise von 11 bis 
25 Gew.-%, und das weitgehend kugelformig ist. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dass das kugelformige Silicagel mit einer organischen Flus- 
sigkeit aus der Reihe der Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen so 
lange behandelt wird, bis mindestens 60 % des in dem Hydrosol 

25 enthaltenen Wassers extrahiert ist, und dass dann das entwas- 

serte und mit der alkoholischen Flussigkeit behandelte Hydro- 
gel so lange getrocknet wird, bis bei Temperaturen von > 160 
°C unter Anwendung eines inert en Schleppgases der Restalko- 
holgehalt unter 10 Gew.-% liegt. 

30 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das getrocknete Silicagel aus einer 0,05 bis 5 
Gew.-%-igen Losung von Chromtrioxid in einem Keton mit 3 bis 
5 C-Atomen oder aus einer 0,05 bis 15 Gew.-%-igen Losung 

35 einer unter den Bedingungen der Calcinierung in Chromtrioxid 

ubergehenden Chromverbindung in einem Alkohol mit 1 bis 4 C- 
Atomen mit Chrom beladen und anschlieBend das Losungsmi ttel 
im Vakuum verdampf t wird. 

40 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Calcinieren des mit Chrom beladenen ' 
oxidischen Tragermaterials in einem wasserf reien Gasstrom, 
der Sauerstof f in einer Menge von wenigstens 10 Vol.-% ent- 
halt, uber eine Zeitdauer von 10 bis 1000 min bei einer 

45 Temperatur im Bereich von 300 bis 1100 °C durchgefuhrt wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Zerkleinerung des oxidischen Trager- 
materials und/oder des nach dem Calzinieren gewonnenen Kata- 
lysatormaterials durch trockenes Mahlen mit einer Kugelmuhle 

5 Oder in einer Facherschlagermuhle erfolgt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Zerkleinerung so lange fortgesetzt wird, 
bis der Partikelanteil mit einer KorngroSe von < 50 |im im Be- 

10 reich von 40 bis 80 % liegt. 

8. Verfahren zur Olef inpolymerisation bei dem Homopolymere von 
Ethylen Oder Copolymere von Ethyl en und einem Comonomer mit 3 
bis 12 C-Atomen in einer Menge von bis zu 10 Gew.-% Comonomer 

15 hergestellt werden, dadurch gekennzeichnet , dass die 

Polymerisation in Gegenwart eines Phillips-Katalysators her- 
gestellt nach einem Verfahren der Anspruche 1 bis 7 bei Tem- 
pera turen im Bereich von 30 bis 150 °C unter einem Druck im 
Bereich von 0,2 bis 15 MPa durchgefiihrt wird. 

20 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerisation als Fallungspolymerisation in einem Loop-Reak- 
tor durchgefiihrt wird. 

25 
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